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摘　要 : 对《我国近海海洋综合调查与评价专项 - 海洋化学调查技术规程》的海水总氮测定方法碱性过硫酸钾氧化法进行
了改进 ,减少水样转移次数与定量移取步骤 ,对改进方法的精密度、准确度、回收率和空白值等指标与《规程》法进行了比较 ,
并验证了改进方法的有机氮氧化率、加标氧化率和海水加标回收率。结果表明 ,改进方法的精密度、准确度、回收率和空白
值均符合总氮测定要求 ,有机氮加标氧化率和加标回收率符合《规程》的要求 ,说明了改进方法可靠 ,简化了步骤、缩短了时
间 ,节省了试剂用量和器皿 ,更适于船上现场测定。
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Abstract: The imp rovement of determ ination method of total nitrogen in seawater by the alkaline potassium persulfate was done, op ti2
m izing the Technique Regulations in the marine chem ical investigation and assessment on the marine environment in offshore. The ac2
curacy, p recision, rate of recovery and blank value of this imp roved method are compared with that of the method of the Technical
Regulation. And the rate of organic nitrogen oxidation, rate of addition recovery and recovery of standard addition of this op tim ized
method were verified in this paper. The results showed that the accuracy, rate of recovery and organic nitrogen oxidation of this im2
p roved method could be accorded with the requirement of the Technique Regulations, and the accuracy , rate of recovery and blank
value were better than the method of Technical Regulation. It showed that this imp roved method was reliable. The p rocessing step s,
analytical time and amount of samp les are reduced. So this op tim ized method is better than that in Technique Regulations for the de2
term ination on ship.
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　　N是海洋环境中重要的生源要素 ,控制着海洋生态系
统的初级生产过程 [ 1 ]。总氮 ( TN )是海水中所含 NH4 2N、
NO3 2N、NO2 2N和有机氮 (ON )之和总称。以往研究侧重
于无机氮 ( IN)较多 ,目前有研究表明 , ON可能是低 IN海
域维持高生产力原因 [ 2～4 ] , TN的生物地球化学循环研究
受到关注。因此 ,海水 TN和 ON的测定方法成为海洋化
学研究重要课题之一 ,国内外对此研究不少 [ 5～9 ]。碱性
过硫酸钾氧化法测定水体 TN和总溶解态氮 ( TDN ) ,连同
已测得的溶解 IN (即三氮和 ) ,用差减法计算溶解有机氮
(DON)和颗粒态氮 ( PN)含量。目前 ,碱性过硫酸钾氧化
法为我国近海海洋综合调查与评价专项《海洋化学调查
技术规程 》(简称《规程 》)总氮的测定方法 [ 10 ] ,但该法操




量、器皿等方面进行改进 ,旨在简化步骤 ,缩短实验时间 ,
并对方法的精密度、回收率与《规程 》法比较及对方法的
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(1)实验用水 :将乐百氏纯净水经 M illipore2Q超纯水
制备系统制备得到 ;
(2)碱性过硫酸钾氧化剂 : K2 S2O8 (分析纯 )经过重结
晶提纯后 [ 7, 8 ] ,称取 5. 0 g溶于 50 mL 0. 12 mol/L的 NaOH
溶液中 ,用水稀释至 100 mL,浓度为 50. 0 g/L,保存于试
剂瓶中 ,置于冰箱可至少稳定 7 d;
(3)有机氮标准贮备液 :用有机氮物质 C2 H5 NO2配
制。称取 C2 H5 NO2 (分析纯 ) 0. 7507 g用少量的水溶解
后 ,全量转移至 1000 mL的容量瓶中 ,用水稀释至刻度 ,




司 ) ; BT224S电子分析天平 (德国赛多利斯公司 ) ;高压蒸
汽消煮锅 (日本 ALP公司 ) ; 60 mL聚丙烯材质的消煮瓶 ;
25 mL具塞刻度比色试管若干 (实际测定中轮流使用 ) ;
25 mL具塞刻度管若干。
1. 3　实验方法
1. 3. 1　《规程 》法标准工作曲线绘制与水样测定
(1) 25 mL容量瓶中 ,分别加 0. 00、1. 00、2. 00、4. 00、
6. 00、8. 00 mL KNO3 标准使用溶液 , 用 NaCl 溶液
(35. 0 g/L)稀释至标线 ,此标准溶液的浓度依次为 0,
4. 00, 8. 00, 16. 00, 24. 00, 32. 00μmol/L;
(2)将上述溶液系列分别全量转移到聚丙烯材质消
煮瓶中 ,每个容量瓶用 10 mLNaCl溶液分二次洗涤 ,洗涤
液一并转入对应的消煮瓶中 ;
(3)加入 4. 0 mL K2 S2O8氧化剂 ,旋紧瓶塞 ,把消煮瓶
置于不锈钢筐中 ,放入高压蒸汽消煮锅中加热消煮 ,待压
力升至 1. 1 kPa (温度 120℃) ,控制压力 1. 1～1. 4 kPa (温
度 120～124℃)并保持 30 m in。然后 ,自然冷却 ,待压力
降至“0”后打开锅盖 ,取出样品 ;
(4)样品自然冷却后 ,加入 0. 5 mLHCl溶液 (体积比
1 + 7) ,振荡使沉淀物溶解 ;
(5)水样转移到 100 mL容量瓶中 ,用 NaCl溶液洗涤
消煮瓶 3 次 , 洗涤液一并转入容量瓶 , 加入 2. 0 mL
Na2B4O7溶液 (38. 1 g/L) ,用 NaCl溶液稀释至标线 ,混匀 ;
(6)量取 25 mL消煮定容后的样品于 30 mL广口瓶
中 ,按硝酸盐锌镉还原方法测定 [ 10 ]。
水样测定 :量取 25 mL水样于消煮瓶 ,此后步骤同标
准工作曲线制备。
由以上测定步骤可知 ,消煮后的标准溶液或水样最
终定容在 100 mL容量瓶中 ,故此前的 25 mL容量瓶的定
容是可以简化的 ,因此 ,可以将标准溶液直接加入消煮容
器中 ,用稀释至一定体积的办法取代 25 mL容量瓶的定
容。此外 ,为了调整 pH值和定容需要 ,体积由 25 mL最
后定容为 100 mL,定量移取其中 25 mL,结果将水样稀释
4倍 ,可以降低消煮后水样吸光值 ,但如此一来 ,不仅要用





玻璃比色管代替 ,消煮后的样品体积定容在 25 mL。经过
这样改进 ,样品在进行 NO3 2N测定之前只需一次定容 ,直
接全量转移 ,无需两次洗涤转移和定量移取繁琐步骤 ,无




(1)于 25 mL 具塞刻度比色试管中 ,分别加 0. 00、
0. 20、0. 50、1. 00、1. 50、2. 00、4. 00 mL标准溶液 ,用 NaCl
溶液 (35. 0 g/L)稀释至 5. 00 mL;此标准溶液的浓度依次
为 0, 4. 00, 10. 00, 20. 00, 30. 00, 40. 00μmol/L;
(2)加入 1. 0 mL K2 S2O8氧化剂 ,塞紧试管磨口塞 ,用
市售保鲜袋分别扎紧试管塞。置于不锈钢筐中 ,放入高
压蒸汽消煮锅中加热消煮 ,待压力至 1. 1 kPa (温度
121℃,并保持 30 m in。然后 ,自然冷却 ,待压力降至“0”后
打开锅盖 ,取出样品 ;
(3)样品自然冷却后 ,加入 0. 125 mLHCl溶液 ,振荡
使沉淀物溶解 ,加入 0. 5 mL Na2B4O7溶液 (工作曲线制备
中 ,需将具刻度中水样转移至比色试管中 ) ,用 NaCl溶液
稀释至 25 mL刻度线 ,混匀。全量转移至 30 mL广口瓶
中 ,按硝酸盐锌镉还原方法测定 [ 10 ]。
水样测定 :于 25 mL具塞刻度比色试管中 ,加入 5. 0











别为 20. 0μmol/L和 40. 0μmol/L,平行 6份。在现场调
查中的不同时间用《规程 》法测定的标准样的 KNO3浓度
为 16. 00μmol/L,改进方法标准样测定的 KNO3浓度为
8. 00μmol/L。结果见表 1。
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表 1　规程法与改进方法测定标准物浓度的精密度、准确度和回收率结果
Tab. 1 Precisions, accuracy and rate of recovery of imp roved method and Technique regulations method on determ ination










测定浓度 回收率 / ( % )
20 /μmol·dm 23
(实验室 )
测定浓度 回收率 / ( % )
40 /μmol·dm 23
(实验室 )
测定浓度 回收率 / ( % )
1 2006 - 7 - 15 16. 676 104. 2 2007 - 4 - 13 8. 045 100. 6 19. 451 97. 3 39. 254 98. 1
2 2006 - 7 - 17 16. 559 103. 5 2007 - 4 - 14 8. 442 105. 5 19. 148 95. 7 39. 657 99. 1
3 2006 - 7 - 18 17. 794 111. 2 2007 - 4 - 15 8. 226 102. 8 18. 578 92. 9 40. 194 100. 5
4 2006 - 7 - 19 17. 323 108. 3 2007 - 4 - 16 8. 370 104. 6 19. 853 99. 3 39. 456 98. 6
5 2006 - 7 - 20 17. 735 110. 8 2007 - 4 - 17 8. 731 109. 1 19. 853 99. 3 40. 194 100. 5
6 2006 - 7 - 21 17. 617 110. 1 2007 - 4 - 18 8. 659 108. 2 19. 383 96. 9 40. 731 101. 8
7 2006 - 7 - 22 16. 500 103. 1 2007 - 4 - 19 8. 330 104. 1 / / / /
8 2006 - 7 - 23 18. 264 114. 2 2007 - 4 - 20 7. 865 98. 3 / / / /
9 2006 - 7 - 24 15. 618 97. 6 2007 - 4 - 25 8. 406 105. 1 / / / /
10 2006 - 7 - 25 16. 235 101. 5 2007 - 4 - 26 8. 081 101. 0 / / / /
11 2006 - 7 - 26 16. 676 104. 2 2007 - 4 - 27 8. 189 102. 4 / / / /
12 2006 - 7 - 28 15. 794 98. 7 2007 - 4 - 28 8. 117 101. 0 / / / /
13 2006 - 7 - 31 16. 265 101. 7 2007 - 4 - 29 7. 756 97. 0 / / / /
14 2006 - 8 - 01 16. 323 102. 0 2007 - 4 - 30 8. 334 104. 2 / / / /
范围 / 15. 618 - 17. 911 97. 6 - 114. 2 / 7. 756 - 8. 731 97. 0 - 109. 1 18. 578 - 19. 853 92. 9 - 99. 3 39. 254 - 40. 731 98. 1 - 101. 8
平均值 / 16. 935 105. 8 / 8. 254 103. 2 19. 378 96. 9 39. 914 99. 8
偏差 0. 050 0. 034 0. 48 0. 55
标准偏差 / ( % ) 4. 8 3. 3 2. 4 1. 4
准确度 / ( % ) 5. 8 3. 2 - 3. 1 - 0. 2
　　由表 1可知 ,在现场调查中 ,用《规程 》法测定的标准
样 ( 16. 00 μmol/L )的相对标准偏差与准确度分别为
4. 8%和 5. 8% ,符合《规程 》法的要求 (浓度为 20. 0μmol/
L时相对误差为 ±5% ) [ 10 ] ;用改进方法测定的标准样
(8. 00μmol/L)的相对标准偏差与准确度分别为 3. 3%和
3. 2% ;显然 ,不仅符合《规程 》法的要求 ,而且低于《规程 》
法的精密度和准确度。所以 ,改进方法的精密度和准确
度指标符合总氮测定要求。
由表 1还可知 ,在实验室测定的标准样中 ,浓度为
20. 0μmol/L、40. 0 μmol/L 时的相对标准偏差分别为





方法的回收率 (表 1)。由表可知 ,在现场调查中 ,用《规
程 》法测定的标准样 ( 16. 00 μmol/L )的回收率范围为
97. 6% ～114. 2% ,除 2006207223的测定结果外 ,符合回收
率在 100 ±10%的要求 ,平均为 105. 85% ;改进方法测定
的标准样 ( 8. 00 μmol/L ) 的回收率范围为 97. 0% ～
109. 1% ,所有测定结果符合回收率在 100 ±10%的要求 ,
平均为 103. 17%。显然 ,改进方法与《规程 》法测定 KNO3
浓度均能定量回收。在实验室内用改进方法测定浓度为
20. 0μmol/L和 40. 0μmol/L的标准样时 ,回收率范围分
别为 92. 9% ～99. 3%和 98. 1% ～101. 8% ,平均分别为





0. 081～0. 117,平均 0. 099;《规程法 》的吸光值范围为
0. 092～0. 128,平均 0. 114。改进方法的吸光值范围比
《规程 》法窄 ,平均空白值低 ,约为《规程 》法的 4 /5。这主
要是由于总氮测定空白吸光值主要来源是过硫酸钾氧化
剂 ,消煮后水样稀释倍数改进方法为 5倍 ,多于《规程 》法
的 4倍。从改进方法空白值吸光值平均值约为 4 /5间接
的说明了比色管中 5mL水样消煮过程 ,不会造成损失 ,不
会有因管外水汽冷凝流入造成的玷污。
2. 1. 4　《规程 》法与改进方法标准工作曲线和海水样品
测定结果比较
用 KNO3标准溶液配制不同浓度系列 ,分别用《规程 》
法和改进方法绘制标准工作曲线。改进方法与《规程 》法
工作曲线的线性回归方程分别为 :
c (μmol/L) = 16. 783 (A 2A0 ) 20. 2561 ( R = 0. 9992) , c
(μmol/L) = 15. 27 (A 2A0 ) 20. 0969 (R = 0. 9989)。海水样
品测定用《规程 》法和改进方法分别测定某一海水样品结
果平均值分别为 6. 443μmol/L与 6. 714μmol/L,相对误
差为 4. 2%。
改进方法和《规程 》法在规定的 KNO3标准浓度范围






次后 ,瓶身的空白值提高 ,致使测定样品时 ,会出现测定




瓶会黏附 NO23 ,不易洗脱。本文曾经对一批浸泡在稀 HCl
(体积比 1 + 9)中 24 h的聚丙烯消煮瓶进行了空白值测
定 ,结果均高于试剂空白值 ,且平行性很差。所以 ,《规
















用 C2 H5NO2溶液配制浓度为 20. 0μmol/L的 ON标
准溶液 ,平行 3份 ,测定其 NO3 2N含量 ,根据实测值和标
准浓度计算有机氮物质氧化率 (表 2)。此外 ,在浓度为
10. 00μmol/L KNO3标准溶液中加入 ON标准溶液 ,平行 3
份 , 测定其 NO3 2N含量 ,同样计算得到加标的有机氮物
质氧化率 (表 3)。由表可知 ,有机氮物质氧化率范围为
101. 6% ～105. 6% ,平均为 103. 1% ,略高于《规程 》规定
的 94% ～101%范围 [ 10 ] ;加标氧化率范围为 97. 9% ～
103. 2% ,平均为 101. 0% ,基本符合《规程 》要求 ,表明改
进方法有机氮物质氧化率和加标氧化率符合 TN分析要













/ ( % )
20. 0 0. 409 20. 323 101. 6
20. 0 0. 410 20. 390 101. 9
20. 0 0. 421 21. 129 105. 6
平均值 0. 413 20. 614 103. 1
2. 2. 2　改进方法海水样品加标回收率
取北部湾某站位海水样 6份 ,其中 3份中加入一定量
的 KNO3标准溶液 ,分别测定加标前后 NO3 2N含量 ,由此
计算的海水样品的加标回收率 (表 4)。实验结果海水样
品加标回收率范围为 97. 3% ～102. 4% ,平均为 100. 7% ,
表明基本达到定量回收。
表 3甘氨酸加标氧化率











10. 00 10. 00 0. 409 20. 323 103. 2
10. 00 10. 00 0. 407 20. 189 101. 9
10. 00 10. 00 0. 401 19. 786 97. 9
平均值 / 0. 406 20. 099 101. 0
表 4　海水样品加标回收率










4. 00 0. 252 9. 784 5. 689 102. 4
4. 00 0. 258 10. 186 6. 091 102. 4
4. 00 0. 260 10. 321 6. 427 97. 3
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